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Compositions stabilisées comprenant du
1.,1-dichloro-1-fluorcéthane et utilisation de celles-ci
comme agents gonflants dans des prémélanges destinés 3 la

préparation de mousses de polyuréthane

La présente invention concerne des compositions
stabilisées comprenant du 1,1-dichloro-1-fluoroéthane
(HFA-141Db) .

Les hydrocarbures chlorofluorés entidrement
halogénés (CFC) suspectés d’avoir un effet néfaste sur la
couche d’ozone peuvent étre substitués dans bon nombre
d’applications (telles que par exemple l’utilisation
comme agent gonflant pour la préparation de mousses,
comme solvant, comme fluide caloporteur ou comme gaz
propulseur) par des hydrocarbures fluorés comprenant au
moins un atome d'hydrogéne, encore appelés hydrofluoro-
alcanes (HFA). Le 1,1-dichloro-1-fluorodthane (HFA-141Db)
est un exemple d’hydrofluoroalcane qui s’avére &tre un
substitut intéressant de certains CFC, notamment comme
agent gonflant de mousses polymériques et comme solvant.

Il est géméralement reconnu gque les hydrofluoro-
alcanes doivent &tre stabilisés pour éviter tout risque
de dégradation en cours de stockage ou d’utilisation. La
demande de brevet EP-A-0538085 décrit un procédé de
stabilisation du HFA-141b au moyen d’un hydrocarbure
éthylénique tel que notamment le styréne, 1’alpha-méthyl-
styréne et l’amylé&ne. La demande de brevet européen
EP-A-0559264 (SOLVAY) décrit un procédé de stabilisation
d’un hydrofluorocalcane & l'encontre de la dégradation
selon lequel on ajoute au dit hydrofluoroalcane de 0,001
a moins de 0,1 % en poids d’un alcool.

Par ailleurs, les HFA peuvent aussi se dégrader dans
certaines conditions d’utilisation. Il est par exemple de
pratigue courante, dans le domaine des mousses de poly-
uréthane, de préparer des prémélanges de certains
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composants utilisés ultérieurement pour préparer la
mousse. De tels prémélanges comprennent habituellement
des quantités appropriées de polyol, d’agent gonflant, de
catalyseur, de surfactant et d’agent retardateur de
flamme. Les mousses de polyuréthane ou de polyiso-
cyanurate peuvent alors étre préparées en faisant réagir
un polyisocyanate avec une quantité appropriée d’un tel
prémélange. On a toutefois constaté que, dans les
prémélanges contenant des polyols, 1l’hydrofluoroalcane
utilisé comme agent gonflant avait tendance & étre
dégradé en divers produits de dégradation génants. Ces
produits de dégradation peuvent influencer négativement
la réactivité du polyol avec le polyisocyanate. Compte
tenu du fait que les durées de stockage des prémélanges
peuvent étre de l'ordre de plusieurs mois, la réactivité
des prémélanges contenant les polyols avec le polyiso-
cyanate va décroitre au cours du temps, ce qui est, d'un
point de vue industrielle, intolérable.

Pour remédier a 1l’instabilité des hydrofluoroalcanes
en présence de composés comprenant des groupements
hydroxyle, on propose, dans la demande de brevet japonais
JP 01/50829, de les stabiliser & l’aide de dérivés styré-
niques. Dans la demande de brevet européen EP-A-0539719,
on stabilise du HFA-141b au moyen de 1l’alpha-méthyl-
styréne et/ou de nitrométhane. Le nitrométhane est
préféré et seul est exemplifié un mélange de nitrométhane
et d’alpha-méthylstyréne pour stabiliser un prémélange de
HFA-141b et d’un polyol. D’autre part, dans la
publication Journal of Cellular Plastics, volume 25,
1989, R.M.CROOKER et al., pages 609 & 617, on enseigne
que l’addition de 1l’alpha-méthylstyréne comme stabilisant
du HFA-141b n’influence pas sa stabilité dans des
prémélanges contenant des polyols.

On a toutefois observé gue, méme additionné d’alpha-
méthylstyréne, le HFA-141b subit encore une dégradation
notable au cours du stockage, notamment lorsqu’il est
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incorporé a des prémélanges contenant des polyols.
L’invention vise 4 améliorer davantage la stabilité
du HFA-141b au stockage, en particulier lorsqu’il est
incorporé a un prémélange contenant un polyol, destiné &
la fabrication de mousses de polyuréthane.
L’invention concerne dé&s lors des compositions
comprenant du 1,1-dichloro-1-fluoroéthane et un dérivé

styrénique répondant & la formule générale

/

Rl1—CH = C R3

ol R1l, R2, R3, R4 représentent, indépendamment, un atome
d’hydrogéne ou un groupement alkyle contenant de 1 &
3 atomes de carbone, caractérisées en ce qu’elles
comprennent un co-stabilisant choisi parmi les alcools
contenant moins que 3 fonctions hydroxyle et les alcénes
non fonctionnalisés.

Les dérivés styréniques selon 1l’invention répondent
d la formule générale

R2

Ri—CH = C R3
R4

dans laquelle R1, R2, R3, R4 représentent, indépen-
damment, un atome d’'hydrogéne ou un groupement alkyle
contenant de 1 & 3 atomes de carbone. Des dérivés
styréniques préférés sont ceux dans lesquels R1, R3 et R4
représentent un atome d’hydrogéne. L’alpha-méthylstyréne
est particuliérement préféré.

Les alcools contenant moins que 3 fonctions
hydroxyle utilisables dans les compositions selon
1’invention peuvent comprendre des alcools aliphatiques.
Lorsque le co-stabilisant comprend un alcool aliphatique
celui-ci est avantageusement un alcool inférieur

contenant de 1 & 3 atomes de carbone. Des exemples
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d’alcools utilisables selon 1'invention comprennent
notamment le méthanol, 1’éthanol, le 1-propanocl, le
2-propanol et 1’éthyléneglycol. L’alcool préféré est le
méthanol.

Parmi les alcénes non fonctionnalisés utilisables
dans les compositions selon 1l’invention, les alcénes
acycliques contenant au moins 4 atomes de carbone sont
préférés. D’'une maniére avantageuse, les alcénes ne
comportent pas plus que 20 atomes de carbone. Des alcénes
acycliques spécialement avantageux sont notamment des
alcénes ramifiés. Parmi les alcénes ramifiés le 2-méthyl-
2-buténe, le 2-méthyl-1-buténe, le 3-méthyl-1-buténe et
leurs mélanges sont préférés. De trés bons résultats ont
été obtenus avec le 2-méthyl-2-buté&ne industriel,
habituellement dénommé amyl&ne, lequel peut contenir un
peu de 2-méthyl-l-buténe.

Dans les compositions selon l'invention, le
co-stabilisant peut é&tre constitué exclusivement d’au
moins un alcool ou d’au moins un alcéne tels que définis
plus haut.

Selon une variante avantageuse de 1’invention, le
co-stabilisant comprend au moins un alcool et au moins un
alcéne tels que définis plus haut.

Dans les compositions selon 1l’invention, la quantité
de 1,1-dichloro-1-fluocroéthane est généralement
supérieure 3 85 % en poids, de préférence supérieure 3
95 % en poids. Particuliérement préférées sont les compo-
sitions qui contiennent au moins 99 % en poids de
1,1-dichloro-1-£fluoroéthane.

Dans les compositions selon 1’invention, la quantité
du dérivé styrénique est, en général, d’au moins 0,001 %
en poids par rapport au poids du 1,1-dichloro-1-fluoro-
éthane. De préférence, la quantité du dérivé styrénique
est d'au moins 0,01 %. En général, la quantité& du dérivé
styrénique ne dépasse pas 10 % en poids par rapport au
poids du 1,1-dichloro-1-fluoroéthane. De préférence, la
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quantité du dérivé styrénique ne dépasse pas 1 %.

Les compositions selon l’invention, comprennent
généralement le co-stabilisant en une quantité au moins
égale a 0,0001 % en poids par rapport au poids du
1,1-dichloro-1-fluoroéthane. De préférence, elles
comprennent le co-stabilisant en une quantité pondérale
au moins égale &4 0,001 %. En général, la quantité de
co-stabilisant ne dépasse pas 10 % en poids par rapport
au poids du 1,1-dichloro-1-fluoroéthane. De préférence,
la quantité pondérale en co-stabilisant ne dépasse pas
1 % par rapport au poids du 1,1-dichloro-1-fluoroéthane.

Dans le cas particulier ol le co-stabilisant
comprend un alcool tel que défini plus haut, l’alcool est
avantageusement en une quantité pondérale qui n'’excéde
pas 0,1 % du poids du 1,1-dichloro-1-fluoroéthane.

Les compositions selon 1l’invention peuvent étre
constituées essentiellement du 1,1-dichloro-1-fluoro-
éthane, du dérivé styrénique et du co-stabilisant. En
variante, elles peuvent contenir des additifs supplémen-
taires dont le choix et les teneurs vont dépendre de
l’utilisation & laguelle les compositions sont destinées.

Les compositions selon l’invention peuvent étre
mises en oeuvre comme agent de nettoyage, par exemple
comme solvant de dégraissage de piéces métalliques. Elles
peuvent €galement étre utilisées comme fluide caloporteur
dans les appareils de réfrigération ou comme gaz
propulseur pour produits aérosols. Les compositions selon
1’invention peuvent avantageusement &tre mises en ceuvre
comme agent gonflant pour la préparation de mousses
polymériques, en particulier de mousses de polyuréthane
ou de polyisocyanurate.

L’invention concerne dés lors également 1l’'utili-
sation des compositions selon 1’invention comme agent
gonflant pour la préparation de mousses polymériques, en

particulier de mousses de polyuréthane ou de polyiso-
cyanurate.
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L’invention concerne également des prémélanges
destinés d la préparation de mousses de polyuréthane ou
de polyisocyanurate, comprenant un polyol et un agent
gonflant, l'agent gonflant comprenant une composition
conforme & 1l’invention, telle que définie plus haut.

Dans les prémélanges selon l’invention le polyol
n'est pas critique et peut étre tout polyol communément
utilisé pour la fabrication de mousses de polyuréthane ou
de polyisocyanurate. Des exemples de polyols utilisables
dans les prémélanges selon l’invention sont les
polyéthers polyols et les polyesters polyols. lLa
proportion optimum d’agent gonflant par rapport au polyol
dans les prémélanges va dépendre de divers paramétres,
notamment le type de mousse a préparer et la nature du
polycl. Elle peut étre déterminée facilement dans chaque
cas particulier. En pratique, on utilise généralement,
dans les prémélanges selon l’invention, de 1 & 50 parties
en poids de la composition selon 1’invention pour
100 parties en poids de polyol.

Les prémélanges selon l’invention peuvent n’étre
constitués que du polyol et de la composition selon
l’invention. En variante, ils peuvent contenir un ou
plusieurs autres agents gonflants. En ré&gle général, ils
comprennent souvent des surfactants, des catalyseurs, des
agents retardateurs de flamme et é&ventuellement d’autres
additifs utilisés habituellement pour préparer des
mousses de polyuréthane.

Les prémélanges selon l’invention se sont avérés
particuliérement stables au stockage. Ils conviennent
bien pour la fabrication de mousses de polyuréthane
rigides.

L’invention concerne également des mousses de poly-
uréthane ou de polyisocyanurate obtenues par mise en
oeuvre d’'une composition conforme & 1’invention ou d‘un
prémélange conforme & l’'invention, tels que définis plus
haut.
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Les exemples qui suivent servent & illustrer
1’invention. Parmi ces exemples, les exemples 1R, 2R et
3R sont des exemples de référence, non conformes i
l’invention. Les exemples 4, 5 et 6 sont conformes &
1'invention.

Exemple 1R (de référence)

On a préparé un prémélange pour la fabrication d’une
mousse de polyuréthane, en mélangeant (quantités
pondérales)

- 70 parties de polyol IXOL®B251 (sownvay),
- 130 parties de polyol aminé sur base sucrose

CARADOL®585-8 (SHELL),

- 50 parties de trichloropropylphosphate,
- 2 parties de surfactant siliconé& TEGOSTAB®B1048

(GOLDSCHMIDT) ,

- 2 parties d’'eau

- 48 parties d’agent gonflant constitué de
1,1-dichloro-1-fluoroéthane (HFA-141b) et 0,1 % en
poids d’alpha-méthylstyréne par rapport au poids du

HFA-141Db,

- 2,4 parties de N,N-diméthyléthanolamine,
- 1,6 partie d’acétate de potassium KACEKAT®KCA

(SOLVAY FLUOR UND DERIVATE).

Pour estimer la stabilité du prémélange au stockage,
on a procédé 3 deux mesures successives.

Premiérement, immédiatement aprd@s sa préparation, on
a mélangé la moitié de ce prémélange avec 147,7 parties
de bis- (4-phénylisocyanate) de méthyléne MDI®44v20
(BAYER) et on a caractérisé le profil de réactivité de ce
prémélange en mesurant 5 paramétres caractéristiques de
la mousse de polyuréthane ainsi obtenue : le temps de
créme, le temps de £il, le temps de montée, le temps hors
colle et le temps de durcissement. Une définition de ces
paramétres est accessible dans Encyclopedia of Polymer
Science and Engineering, Volume 3, 1985, pages 25 3 26.

L'autre moitié du prémélange a été stockée & 50 °C
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en présence d’une éprouvette en acier doux. Aprés

30 jours de stockage & 50 °C, on a mélangé ce prémélange
vieilli avec 147,7 parties de bis- (4-phénylisocyanate) de
méthyléne MDI®44v20 et on a caractérisé le profil de
réactivité de ce prémélange en mesurant les 5 paramétres
précités.

La stabilité du prémélange est estimée par la
variation des paramétres précités au cours du stockage,
le prémélange étant d’autant plus stable que cette
variation est petite.

Les résultats se trouvent au tableau I.

Exemple 2R (de référence)

Un prémélange identigue au prémélange de 1’exemple
1R a été préparé, sauf que l’agent gonflant a consisté en
un mélange de 1,1-dichloro-1i-fluoroédthane (HFA-141b) et
de 0,1 % en poids d’amyléne par rapport au poids du
HFA-141b.

La stabilité du prémélange a été évaluée comme 3
l’exemple 1R, en comparant son profil de réactivité aprés
30 jours de stockage, & 50 °C et en présence d’une
éprouvette en acier doux, avec son profil de réactivité
initiale. Les résultats se trouvent au tableau I.

Exemple 3R (de référence)

Un prémélange identique au prémélange de 1’exemple
1R a été préparé, sauf que l’agent gonflant a consisté en
un mélange de 1,1-dichloro-1-fluoroéthane (HFA-141b) et
de 0,01 % en poids de méthanol par rapport au poids du
HFA-141b.

La stabilité du prémélange a été évaluée comme &
l’exemple 1R, en comparant son profil de réactivité aprés
30 jours de stockage, a 50 °C et en présence d’une
éprouvette en acier doux, avec son profil de réactivité
initiale. Les résultats se trouvent au tableau I.

Exemple 4 (conforme & 1’invention)

Un prémélange identique au prémélange de 1l’exemple

1R a été préparé, sauf que l’on a utilisé pour 1'’agent



10

15

20

25

30

093014

gonflant une composition conforme & 1’invention,
comprenant du 1,1-dichloro-1-fluoroéthane (HFA-141Db),
0,05 % en poids d’alpha-méthylstyréne et 0,05 % en poids
d’'amyléne par rapport au poids du HFA-141b.

La stabilité du prémélange a été évaluée comme &
l’exemple 1R, en comparant son profil de réactivité aprés
30 jours de stockage, a 50 °C et en présence d’une
éprouvette en acier doux, avec son profil de réactivité
initiale. Les résultats se trouvent au tableau I.
Exemple 5 (conforme a 1’invention)

Un prémélange identique au prémélange de 1’exemple
1R a été préparé, sauf que l'on a utilisé pour 1’agent
gonflant une composition conforme & 1’invention,
comprenant du 1,l1-dichloro-1-fluoroéthane (HFA-141Db),
0,1 % en poids d’'alpha-méthylstyréne et 0,01 % en poids
de méthanol par rapport au poids du HFA-141Db.

La stabilité du prémélange a été évalude comme i
1’exemple 1R, en comparant son profil de réactivité aprés
30 jours de stockage, d 50 °C et en présence d’une
éprouvette en acier doux, avec son profil de réactivité
initiale. Les résultats se trouvent au tableau I.
Exemple 6 (conforme & 1’invention)

Un prémélange identique au prémélange de 1’exemple
1R a été préparé, sauf que 1l'on a utilisé pour 1’agent
gonflant une composition conforme & 1’invention,
comprenant du 1,1-dichloro-1-fluoroéthane (HFA-141Db),
0,1 % en poids d’'alpha-méthylstyréne, 0,005 % en poids
d’amyléne et 0,01 % en poids de méthanol par rapport au
poids du HFA-141b.

La stabilité du prémélange a été évalude comme i
l’exemple 1R, en comparant son profil de réactivité aprés
30 jours de stockage, & 50 °C et en présence d’une
éprouvette en acier doux, avec son profil de réactivité

initiale. Les résultats se trouvent au tableau I.
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Les résultats dans ce tableau montrent que les
prémélanges conformes d 1’invention, des exemples 4, 5 et
6, sont plus stables au stockage que les prémélanges des
exemples de comparaison 1R, 2R et 3R. Ces résultats sont
particuliérement visibles pour ce qui concerne le temps
hors colle et le temps de durcissement.
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REVENDTICATTIONS

1 - Compositions comprenant du 1,1-dichloro-1-
fluoroéthane et un dérivé styrénique répondant 3 la
formule générale

R2

Rl1—CH = C R3
R4

ol R1, R2, R3, R4 représentent, indépendamment, un atome
d’hydrogéne ou un groupement alkyle contenant de 1 a

3 atomes de carbone, caractérisées en ce qu’elles
comprennent un co-stabilisant choisi parmi les alcools
contenant moins que 3 fonctions hydroxyle et les alcénes
non fonctionnalisés.

2 - Compositions selon la revendication 1, caracté-
risées en ce que le co-stabilisant comprend au moins un
alcool contenant moins que 3 fonctions hydroxyle et au

moins un alcéne non fonctionalisé.

3 - Compositions selon la revendication 1 ou 2,
caractérisées en ce que le dérivé styrénique est
sélectionné parmi ceux dans lesquels R1l, R3 et R4
représentent un atome d’hydrogéne.

4 - Compositions selon la revendication 3, caracté-
risées en ce que le dérivé styrénique est l’alpha-méthyl-
styréne.

5 - Compositions selon l’une quelconque des revendi-
cations 1 d 4, caractérisées en ce gue la quantité de

dérivé styrénique est de 0,01 & 1 % en poids par rapport
au poids du 1,1-dichloro-1-fluoroéthane.

6 - Compositions selon 1l’une quelconque des revendi-
cations 1 & 5, caractérisées en ce que le co-stabilisant

comprend un alcool aliphatique contenant de 1 & 3 atomes
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‘de carbone.

7 - Compositions selon la revendication 6, caracté-
risées en ce que l’alcool est le méthanol.

8 - Compositions selon l’une quelconque des revendi-
cations 1 & 7, caractérisées en ce que l’alcéne est
sé€lectionné parmi le 2-méthyl-2-buténe, le 2-méthyl-1-
buténe, le 3-méthyl-1-buténe et leurs mélanges.

9 - Compositions selon l’une quelconque des revendi-
cations 1 @ 8, caractérisées en ce qu’elles comprennent
le co-stabilisant en une quantité pondérale de 0,0001 &
10 ¥ par rapport au poids du 1,1-dichloro-1-fluoroéthane.

10 - Compositions selon la revendication 9, caracté-
risées en ce qu’elles comprennent le co-stabilisant en
une quantité pondérale de 0,001 & 1 % par rapport au
poids du 1,1-dichloro-1-fluoroéthane.

11 - Compositions selon la revendication 10,
caractérisées en ce que dans le cas ol le co-stabilisant
comprend un alcool, la quantité pondérale en alcool ne
dépasse pas 0,1 % par rapport au poids du 1,1-dichloro-
1-fluoroéthane.

12 - Utilisation des compositions selon l’une

quelconque des revendications 1 & 11 comme agent gonflant
pour la préparation de mousses polymériques.

13 - Utilisation selon la revendication 12,
appliquée aux mousses de polyuréthane ou de polyiso-
cyanurate.

14 - Prémélanges destinés 3 la préparation de
mousses de polyuréthane ou de polyisocyanurate comprenant
un polyol et un agent gonflant, caractérisés en ce que
l’agent gonflant comprend une composition conforme i

1'une quelconque des revendications 1 3 11.
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15 - Mousses de polyuréthane ou de polyisocyanurate
obtenues par mise en oeuvre d’un agent gonflant
comprenant une composition selon 1l’une quelconqgue des

revendications 1 & 11.
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